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た超交換相互作用ハミル トニアンHsEである･このハミル トニアンは,隣接サイ トにおけるt2g電
子のスピン演算子S-ならびに軌道角運動量演算子デを用いて現される【3].強磁性状態においては,
(si･S,.)-1/4の条件を用いることによりHsEは耳柑 - JsE∑ (i,I)A5,i)と簡単化される･ここで,
-■一
JsE-4t2/(U-3JH)であり,tは隣接サイ トの同一軌道間の電子遷移強度,Uは同一軌道内にお
ける電子間のCoulomb斥力,JHは同一サイ トの電子間に働くHund結合の大きさを表す.また,
7-a,b,Cは毎ボンドの方向を表し,塞)の表式は塞)-[(1-1g)i(1-1g)i+(lxly)i(lylX),1+(l3-
ly)となる･鳩,a)は,塞)における(lx,ly)をぞれぞれ (ly,lz)ならびに(lz,lx)で置きかえる事に
よって得られる.軌道秩序状態のエネルギーの比較を行 う際,平均場近似に加え,軌道自由度に
対して "スピン波近似"を導入することで量子揺らぎの効果を考慮した.解析の結果,等方的なス
ピン間の相互作用を持ち単位胞当り四つのサイ トを持っ四種類の状態が縮退し基底状態となり得
ることが分かった.この内の二つの状態では四重極モーメントのみが有限の値をとり,残りの二
つの状態では軌道角運動量が有限となる.現実の系では電子一格子間にも相互作用が存在し,四重
極モーメントが大きいほどエネルギーの利得が大きい.その結果,四重極秩序状態が選択される
ものと考えられる･このときの軌道は主に# dxy士dyz土dzx)で現され,量子効果により,それ
と直交する二種類の軌道成分が50%程度混ざる[4].(図1参照)
実際のYTi03においては,1)Ti-0-Ti結合角βの歪 (1800からのずれ)並びに2)TiO6八面体
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｢軌道自由度を持つ強相関電子系の理論の進展｣
の歪が存在し,これらが交換相互作用に影響を及ぼす.以下では,四重極秩序状態に対する歪の影
響を議論する･1)結合角Cの歪は,隣接するTiイオンt29-eg軌道間の電子遷移強度を有限とする･
その結果,仮想励起状態塩e主におけるHund結合によるエネルギーを得するよう,隣接スピン間に
sin20に比例した強磁性の相互作用が加わる.結合角の違い (0(a,a)～1440,0(C)～1400)により,
Jc>Ja～Jbの異方性が生じる.2)TiO6八面体はab面内ではa又はb軸方向に交互に伸長してお
り,同様の面がC軸方向に並ぶ･a(b)軸方向に伸長したTi06では,dxy,dzx軌道とdyz軌道 (dry,
dyz軌道とdz｡軌道)の間にレベル差△が生じ,軌道状態はバンド計算や実験[5】から支持されてい
る去 (dxy土dzx)[去(dxy士dyz)】型-と0(△/JsE)の割合で変化する･C軸方向で同一軌道 (dzx又は
dyz)の配列の増加よって反強磁性的な相互作用が強まるため,
Jc<Ja～ Jbの異方性が生じる.このように,二種類の歪
は交換相互作用-互いに異なる寄与をする.数値計算の結果,
△/JsE<0.2のパラメータ領域では交換相互作用の異方性が
20%程度以下であることが示された.ここで,JsEの値は光学
測定【6】などの結果から60meV程度と見積もられる･△の正
確な値は不明だが,LaMn03を参照物質とすると以下のよう
な見積りができよう.YTi03における歪の大きさはLaMn03
の主程度であるため,電子一格子結合定数が同じであると仮定
すると,YTi03における△の値はLaMn03の(喜)2程度とな
る.後者を250meV程度と採っても前者は10meV程度であ
図 1:四重極秩序状態における
電子分布の模式図.1から4の
り,A/JsE<0.2の条件は満たされていると考えられる. 数字は副格子の番号を示す･
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